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(54) Electrode positive de generateur electrochimique rechargeable au lithium a collecteur de 
courant en aluminium 



(57) La presente invention a pour objet une electro- 
de positive de gen6rateur Electrochimique rechargeable 
au lithium comportant un collecteur de courant en alu- 
minium, et une pate contenant une matiere electrochi- 
miquement active et un liant apte a etre mis en solution 



ou suspension dans I'eau, caracteris6e en ce que la sur- 
face dudit collecteur est recouverte d'une couche pro- 
tectrice constitute d'au moins un composant choisi par- 
mi un oxalate et un compose d'au moins un element 
choisi parmi le silicium, le chrome, et le phosphore. 
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D scription 

[0001] La presente invention concerne une Electrode positive de generateur electrochimique rechargeable au lithium 
comportant un collecteur de courant en aluminium. Elle s'etend en outre au procede de fabrication de cette Electrode 

5 et & tout systeme Electrochimique comportant au moins une telle electrode. 

[0002] Les generateurs eiectrochimiques rechargeables au lithium poss&dent une electrode positive de type empate 
comportant un support conducteur, qui sert de collecteur de courant, sur lequel est deposee une pate contenant un 
liant et une matiere eiectrochimiquement active capable d'insSrer du lithium dans sa structure. La matiere active ca- 
thodique est genSralement un compose de metal de transition comme un oxyde, en particulier un oxyde lithie, un 

10 sulfure ou un sulfate. 

[0003] Le collecteur de courant de I'electrode positive peut etre par exemple un feuillard, un feuillard perform, une 
grille, du metal d6ploy6, un feutre ou encore une mousse. On peut utiliser notamment de I'acier inoxydable, du titane, 
de ('aluminium, du nickel, etc... 

[0004] La pate est realis6e en ajoutant a la poudre de matiere active le liant pr6alablement mis en solution ou en 

15 suspension dans un solvant. Aprfcs enduction de la pate, le solvant est eiimine en sechant I'electrode. La plupart des 
Hants cathodiques couramment utilise aujourd'hui sont mis en oeuvre dans un solvant organique. C'est notamment le 
cas du polyfluorure de vinylidene (PVDF) qui est dissous dans la N-methylpyrrolidone (NMP). Mais les proced6s mettant 
en oeuvre des solvants organiques presentent des inconvenients a I'echelle industrielle en raison de la toxicite des 
solvants employes et des probiemes de coOt et de s6curit6 lies au recyclage d'un grand volume de solvant. L'attention 

20 s'est done tourn6e vers des liants compatibles avec I'utilisation de solvants aqueux. 

[0005] Le brevet US-5,378,560 decrit une Electrode positive de gEnerateur au lithium qui a pour support un feuillard 
d'aluminium qui est recouvert d'une pate aqueuse comprenant la matiere active qui est un oxyde lithie de cobalt LiCoC^, 
un materiau conducteur (graphite) et un liant qui est un melange de polyacrylate de sodium et d'un polym&re choisi 
parmi les copolymers de styrene et de butadiene ayant un groupement carboxyle. 

25 [0006] Mais le demandeur a remarquE que le collecteur en aluminium mis en contact avec une pate contenant de 
I'eau se corrode. La couche superficielle d'alumine est attaquEe et on observe un degagement gazeux. 
[0007] L'electrode positive decrite dans le brevet US-5,580,683 possede un collecteur de courant metallique qui 
peutcontenir de Paluminium, comme notamment un alliage d'aluminium. Ce document mentionne parailleurs I'utilisa- 
tion d'eau comme solvant dans la realisation de la pate. La pate est sech6e avant d'etre pressEe sur le collecteur. Ce 

30 procede evite le contact de I'aluminium avec le milieu aqueux de la pate, mais ne r6soud pas le probleme de la corrosion 
du collecteur lorsqu'on lui applique une pate contenant de I'eau. 

[0008] Afin d'abaisser Timpedance interfaciale, on recouvre la surface d'un collecteur de courant en aluminium par 
une couche primaire de protection. Le brevet US-5,591,544 propose de traiter le collecteur pour eiiminer la couche 
native d'alumine, puis de recouvrir la surface d'une couche primaire comprenant du carbone et eventuellement un 
35 oxyde de metal de transition apte a inserer du lithium. 

[0009] Le document W097/14188 d6crit une couche primaire composee de carbone et de polysilicate d'un metal 
alcalin, et disposee entre le collecteur de courant et la couche contenant la matiere active. 

[0010] Une telle couche de carbone est connue pour etre poreuse ; elle ne constitue pas une barriere fiable vis-a- 
vis de la corrosion. 

40 [0011] En outre des essais effectues par le demandeur sur des collecteurs commerciaux revetus d'une couche de 
carbone protectrice analogue ont montre une dissolution de la couche de carbone en presence de la pate aqueuse. 
[0012] La presente invention a pour but de proposer une Electrode positive de generateur electrochimique rechar- 
geable au lithium dont le collecteur de courant en aluminium n'est pas corrode lors de I'application d'une pate contenant 
de I'eau. 

45 [0013] L'objet de la presente invention est une electrode positive de g§n6rateur electrochimique rechargeable au 
lithium comportant un collecteur de courant en aluminium, et une pate contenant une matiere electrochimiquement 
active et un liant apte & etre mis en solution ou suspension dans I'eau, caract6ris6e en ce que la surface dudit collecteur 
est recouverte d'une couche protectrice constitute d'au moins un composant choisi parmi un oxalate et un compose 
d'au moins un element choisi parmi le silicium, le chrome, et le phosphore. 

so [0014] La plupart des polym^res peuvent etre utilises comme liant a condition d'etre solubles dans I'eau ou bien de 
former une emulsion stable (latex) lorsqu'ils sont mis en suspension dans I'eau. 

[0015] De tels polymeres sont par exemple les polym^res de I'acide acrylique (PAAc), de I'acide methacrylique, de 
I'acide sulfonique, de I'acide itaconique, de leurs sels (par exemple avec les cations Li+, Na+, K + ,. ..), les polyacrylamides 
(PA A), les polyamides (PA), le polyvinylalcool (PVA), I s precurseurs de polyurethanes (PU), le polytetrafluoroethylene 
55 (PTFE), ainsi que leurs copolymfcres et I ursmeianges. Mais aussi les resinesphenoliques, les composes cellulosiques 
et les eiastom^res. 

[0016] Selon une premiere forme d'execution de I'invention, le liant comprend au moins un elastomere. Parmi les 
eiastomeres, on pourra choisir un copolymer d'acrylonitrile et de butadiene (NBR), un copolymere d'acrylonitrile et 
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de butadiene hydrogene (HNBR), un copolymere d styrene et de butadiene (SBR), un copolymere de styrene t 
d'acrylonitrile (SAN), un terpolymere d'acrylonitrile, de butadiene et de styrene (ABS), un terpolymere de styrene, 
d'acrylonitriie et de styrSne (SAS), un terpolymere de styrene, d'isoprene et de styrene (SIS), un terpolymere de styrene, 
de butadiene et de styrene (SBS), un terpolymere Methylene, de propylene et de diene (EPDM), un polymere styrene 

5 / ethylene /butene/ styrene (SEBS), un caoutchouc thermoplastique de polyurethane (PUR), un polychloroprene (CR) 
ou 2 chloro 1 -3 butadiene (connu par exemple sous la marque commerciale "NEOPRENE"), un polyisobutylene (PIB), 
un polyisoprene, un polybutadiene, un copolymere ethylene / propylene (EPR), un copolymere d'ethylene et d'acetate 
de vinyle (EVA), un copolymere Methylene et d'ester acrylique (EMA, EEA,...), et leurs melanges. 
[0017] De preference ledit elastomere est choisi parmi un copolymere styrene / butadiene (SBR) et un copolymere 

10 acrylonitrile / butadiene (NBR). 

[0018] Selon une deuxieme forme d'execution de {'invention, le liant comprend au moins un compose cellulosique. 
On peut choisir comme liant un compose cellulosique tel que une methylcellulose (MC), une carboxymethylcellulose 
(CMC), une hydroxyethylcellulose (HEC) ou une hydroxypropylmethylcellulose (HPMC). 

[001 9] De preference ledit compose cellulosique est une carboxymethylcellulose (CMC) salifiee de poids moleculaire 
15 moyen au moins egal a 200 000. 

[0020]. Selon une troisieme forme d'execution de rinvention, ledit liant comprend au moins un elastomere et au moins 
un compose cellulosique. 

[0021] Selon une premiere variante, ledit elastomere est le copolymere styrene /.butadiene (SBR) et le compose 
cellulosique est la carboxymethylcellulose (CMC) salifiee de poids moleculaire moyen au moins egal a 200 000. 
20 [0022] Selon une deuxieme variante, ledit elastomere est le copolymere acrylonitrile / butadiene (NBR), et le com- 
pose cellulosique est la carboxymethylcellulose (CMC) salifiee de poids moleculaire moyen au moins egal a 200 000. 
[0023] Ledit liant contient de 30% a 70% en poids dudit elastomere et de 30% a 70% dudit compose cellulosique 
par rapport a la somme des poids dudit elastomere et dudit compose cellulosique. 

[0024] De preference ledit liant contient de 50% a 70% en poids dudit elastomere et de 30% a 50% dudit compose 
25 cellulosique par rapport a ia somme des poids dudit elastomere et dudit compose cellulosique. 

[0025] De preference encore ledit liant contient de 60% a 70% en poids dudit elastomere et de 30% a 40% en poids 
•dudit compose cellulosique par rapport a la somme des poids dudit elastomere et dudit compose cellulosique. 
[0026] Outre le liant, ia pate contient aussi une matiere electrochimiquement active. Ladite matiere active est choisie 
parmi un oxyde de metaux de transition, un sulfure comme par exemple Li 3 MoS 3 , LiTiS 2 , Li 3 NiPS 3 , ou Li 4 V 2 S 5 , un 
30 .sulfate, par exemple Fe(S0 4 ) 2 ou Ni(S0 4 ) 2 , et leurs melanges. 

[0027] De preference ledit oxyde de metaux de transition est choisi parmi I'oxyde de vanadium (V 2 O s ), les oxydes 
lithies a base de manganese (LiMn0 2 , LiMn 2 0 4 ), de fer (LiFe0 2 ), de nickel (LiNi0 2 ) et de cobalt (LiCo0 2 ), eventuel- 
lement dopes par au moins un element choisi notamment parmi le magnesium, le calcium, le strontium, le baryum, le 
titane, le zirconium, le vanadium, le chrome, le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le zinc, le bore, I'aluminium, et 
35 leurs melanges. 

[0028] L'invention a aussi pour objet un generateur electrochimique rechargeable au lithium comprenant un electro- 
lyte, au moins une electrode negative et au moins une electrode positive selon la presente invention. 
[0029] De preference I'electrode negative a pour matiere active un materiau carbone apte a inserer du lithium dans 
sa structure. La matiere active anodique peut etre choisie parmi les carbones, en particulier les carbones cristailises 

40 comme les graphites en poudre ou en fibres, les carbones peu cristailises graphitables comme les cokes, ou non 
graphitables comme les carbones vitreux ou les noirs de carbone, et les melanges de ces carbones. 
[0030] Mais la matiere active negative peut egalement etre choisie parmi les composes contenant un metal suscep- 
tible de former un alliage avec le lithium, comme les oxydes, sulfures, nitrures et carbures metalliques. 
[0031] L'electrolyte peut etre un liquide ou un polymere. 

45 [0032] Selon une variante, I'electrolyte est liquide et comprend au moins un sel de lithium dissout dans au moins un 
solvant organique. 

[0033] Selon une autre variante, I'electrolyte comprend au moins une matrice polymere et un sel de lithium. 
[0034] Le sel de lithium est choisi parmi le perchlorate de lithium LiCI0 4 , Phexafluoroarsenate de lithium LiAsF 6 , 
Phexafiuorophosphate de lithium LiPF 6 , le tetrafluoroborate de lithium LiBF 4 , le trifluoromethanesulfonate de lithium 
50 LiCF 3 S0 3> le trifluorom6thanesulfonimide de lithium LiN(CF 3 S0 2 ) 2 (LiTFSI), ou le trifluoromethanesulfonemethide de 
lithium LiC(CF 3 S0 2 ) 3 (LiTFSM). 

[0035] Le solvant organique comprend un ether, un ester ou un melange d'ethers et/ou d'esters, Pester etant choisi 
parmi les carbonates lineair s, et les carbonates cycliques de plus de 4 atomes de carbone. De preference ledit solvant 
organique comprend au moins un ester choisi parmi un carbonate comme I carbonat d propylene, le carbonate 
55 Methylene, le carbonate de butylene, le carbonate de diethyle et le carbonate de dimethyle, un acetate comme I'ac 'tate 
d'ethyle, un propionate ou un butyrate comme le butyrate de methyle. 

[0036] Un autre objet de la presente invention est un procede de fabrication d'une electrode positive de generateur 
electrochimique rechargeable au lithium comportant un collecteur de courant en aluminium, et une pate contenant une 
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matiere Electrochimiquement active et un liant. 

[0037] Selon un premier mode de realisation de ['invention, ledit procEde comprend les Etapes suivantes : 

- on realise une p§te en ajoutant une matiere Electrochimiquement active en poudre k un liant en solution ou en 
5 suspension dans Peau, 

pour former une electrode, on Etale ladite pkXe sur un collecteur de courant en aluminium recouvert d'une couche 
protectrice constitute d'au moins un composant choisi parmi un oxalate et un compost d'au moins un element 
choisi parmi le silicium, le chrome, et le phosphore, 

- on sEche ladite electrode k une temperature comprise entre 40°C et 120°C pour evaporer Peau, 

10 - on comprime ladite electrode & temperature ambiante jusqu'S I'obtention d'une porosite de preference comprise 
entre 30% et 40% du volume total de Electrode. 

[0038] Selon une deuxiEme variante de I'invention, le procEde comprend les etapes suivantes: 

is - on realise une pate en ajoutant k un liant en solution ou en suspension dans Peau, une matiere Electrochimiquement 
active en poudre et au moins un composant choisi parmi un oxalate, un silicate, un chromate, un phosphate, et 
un phosphochromate, 

- on Etale ladite pate sur un collecteur de courant en aluminium pour former une Electrode, 

- on sEche ladite Electrode k une temperature comprise entre 40°C et 120°C pour Evaporer Peau, 

20 - on comprime ladite Electrode k tempErature ambiante jusqu'& I'obtention d'une porositE de prEfErence comprise 
entre 30% et 40% du volume total de I'Electrode. 

[0039] De preference ledit composant est choisi parmi le monosilicate de sodium Si0 2 NaOH, le mEtasilicate de 
sodium Na 2 Si0 3 , le chromate de potassium K 2 Cr0 4 , et le bichromate de potassium KgCrgOy. De preference encore 
2S (edit composant est le mttasilicate de sodium Na 2 Si0 3 . 

[0040] Selon une premiere forme d'execution de I'invention, le liant comprend au moins un Elastomere. De preference 
ledit Elastomere est choisi parmi un copolymere styrEne / butadiene (SBR) et un copolymEre acrylonitrile / butadiene 
(NBR). 

[0041] Selon une deuxieme forme d'exEcution de I'invention, le liant comprend au moins un compose cellulosique. 
30 De preference ledit compose cellulosique est la carboxym6thylcellulose (CMC) salifiee de poids molecuiaire moyen 
au moins egal k 200 000. 

[0042] Selon une troisiEme forme d'execution de I'invention, ledit liant comprend au moins un elastomere et au moins 
un compose cellulosique. De preference ledit compose cellulosique est la carboxymethylcellulose (CMC) salifiee de 
poids molecuiaire moyen au moins egal k 200 000 et ledit elastomere est choisi parmi un copolymEre styrfcne / buta- 

35 diene (SBR) et un copolymere acrylonitrile / butadiene (NBR). 

[0043] Ledit liant contient de 30% k 70% en poids dudit elastomere et de 30% k 70% dudit compose cellulosique 
par rapport k la somme des poids dudit elastomere et dudit compose cellulosique. De preference respectivement 50 
k 70% dudit elastomere et 30 k 50% dudit compose cellulosique, et de preference encore 60 & 70% dudit elastomere 
et 30 k 40% dudit compose cellulosique. 

40 [0044] Ladite matiere active est choisie parmi un oxyde de metaux de transition, un sulfure, un sulfate et leurs me- 
langes. De preference ladite matiere active est un oxyde de vanadium, un oxyde lithie ou un oxyde lithie dope d'un 
metal de transition. 

[0045] En outre ladite pkXe peut contenir des additifs comme un materiau conducteur ou un agent de texture. C'est 
notamment le cas de Peiectrode positive lorsque la matiere active est un oxyde lithie d'un metal de transition. Ces 
45 oxydes Etant naturellement semi-conducteurs, on doit ajouter un materiau conducteur, par exemple du graphite, du 
carbone ou de la suie, pour accroitre la conductivitE macroscopique de Peiectrode. 

[0046] D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaitront au cours des exemples suivants 
de realisation, donnes bien entendu k titre illustratif et non limitatif, et dans le dessin annexe sur lequel la figure unique 
reprEsente un generateur de format bouton comprenant Peiectrode selon la prEsente invention. 
so [0047] L'Evaluation de la corrosion d'un collecteur de courant en aluminium en presence d'eau est effectuee de la 
maniere suivante. 

[0048] Le collect ur est en aluminium de rEfErence "1085", il peut etre r couvert d'une couche protectrice obtenue 
par traitement notamment par une solution contenant un chromate ou un mElange de phosphate et de chromate. Le 
collecteur est mis n contact avec une solution contenant une matiEr electrochimiquement active en suspension dans 
55 reau. Selon le cas la solution peut aussi contenir un compose comm I bichromate de potassium KgC^Oy ou le 
mEtasilicate de sodium Na 2 Si0 3 . Apres 30 minutes le collecteur est rincE k Peau desionisEe et on Pexamine afin de 
dEtecter un Eventuelle corrosion. 

[0049] Lorsqu'il se produit une corrosion on observe d s bulles lors de la mise en contact du collecteur avec ia 
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solution. Apres lineage la surface du collecteur apparait deterioree. 

[0050] Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau 1 ci-dessous. 

[0051] D'une maniere generate, on remarque d'une part que le collecteur en aluminium est corrode dans tous les 
cas par la solution lorsqu'elle ne contient pas de compose additionnel, et d'autre part que le collecteur prealablement 
protege par un traitement par un chromate ou un phosphochromate n'est jamais corrode. 

[0052] L'addition dans la solution de bichromate de potassium K2Cr 2 0 7 k une concentration de 1g/l d'eau ou de 
metasilicate de sodium Na 2 Si0 3 k une concentration de 10g/l d'eau supprime dans tous les cas la corrosion. 
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[0053] La fabrication d'une electrode s'effectue de la maniere suivante. 

[0054] On prepare une p§te comprenant une matters active, un materiau conducteur k base de carbone, et un liant 
en solution ou en suspension dans un solvant approprie. 

[0055] L'6lectrode est mise en forme par enduction de la pate sur un feuillard d'aluminium. Le solvant est ensuite 
s 6vapor§ par s§chage k 120°C, puis on comprime Pelectrode. 

[0056] Dans la cas ou ii se produit une corrosion, on observe lors de I'etalement de la pate sur le feuillard d'aluminium 
une reaction entre la pate et le collecteur qui se manifeste principaiement par un degagement gazeux. Apres sechage, 
l'6lectrode est craquetee et perforce. 

[0057] L*6lectrode est ensuite evaluSe 6lectrochimiquement en generateur 6lectrochimique 1 de format bouton com- 

10 me represents sur la figure unique. 

[0058] L'6lectrode positive 2 est deposSe dans la coupelle 3 du g§n§rateur 1 . Le separateur 4 est constitu§ de deux 
feuilles de polypropylene microporeux, de reference commerciale "CELGARD 2502°, encadrant un feutre de polypro- 
pylene de la marque "VILEDON" servant de reservoir d'electrolyte. L'6iectrode negative 5 est une pastille de lithium 
metallique de 15mm de diam&tre. Une cale en inox 6 assure la reprise du courant et un ressort 7 maintient le contact 

is entre les diff erents 6l6ments du g6n6rateur 1 . 

[0059] On imprfcgne le faisceau 6lectrochimique d'un electrolyte constitue d'une solution de concentration 1 M d'hexa- 
fluorophosphate de lithium LiPF 6 dans un melange de solvants organiques. Aprfcs introduction de l'6lectrolyte, ie ge- 
nerateur 1 est ferm§ de maniere dtanche avec un couvercle 8 par Pintermgdiaire d'un joint 9. 
[0060] Lorsque la mati&re 6lectrochimiquement active cathodique est un oxyde lithte mixte de nickel, de cobalt et 

20 d'aluminium, le solvant de PSIectrolyte est compost d'un melange de 20% en poids de carbonate de propylene (PC), 
20% en poids de carbonate d'&hytene (EC) et de 60% en poids de carbonate de dimSthyle (DMC), dans lequel est 
ajoute 5% en-poids de carbonate de vinyl6ne (VC). 

[0061] Lorsque la matiere 6lectrochimiquement active cathodique est un oxyde lithie de cobalt ou un oxyde lithie de 
manganese, le solvant de PSIectrolyte est compose de 40% en poids de carbonate d'dthylene (EC), de 40% en poids 
25 de carbonate de dim&hyle (DMC) et de 20% en poids de carbonate de diSthyle (DEC). 

[0062] Le test Slectrochimique a temperature ambiante (20°C) est realist dans les conditions suivantes, ou l c est le 
courant theorique n6cessaire pour d6charger de la capacity nominate Cn dudit generateur en une heure : 

charge a 0,05 lc jusqu'& une tension d'arret qui depend de la matiere active cathodique, 
30 - puis decharge k 0,05 lc jusqu'& une tension d'arret de 3 Volts. 

[0063] Lorsque la mattere electrochimiquement active cathodique est un oxyde Iithi6 de nickel, dop6 au cobalt et & 
raluminium, la charge se termine a 4,1 V ; 

[0064] Lorsque la matiere Electrochimiquement active cathodique est un oxyde lithie de cobalt, la charge se termine 
35 a 4,2V ; 

[0065] Lorsque la matiere Electrochimiquement active cathodique est un oxyde lithte de manganese, la charge se 
termine k 4,3V. 

[0066] Pour chaque electrode, on mesure la capacite chargee au premier cycle Cc et la capacite dechargee au 
deuxteme cycle Cd en mAh/g de matfere active, et on calcule le rendement de cyclage Rt en %. 
40 [0067] Le test de cyclage a temperature 6levee est rEalisE apres deux cycles k temperature ambiante. Les 25 cycles 
sont effectuEs k 60°C de la maniere suivante : 

charge & 0,1 lc jusqu'& une tension d'arret qui depend de la matiere active cathodique (4,1V, 4,2V ou 4,3V), 
puis decharge a 0,2 lc jusqu'& une tension d'arrdt de 3 volts. 

45 

[0068] Pour chaque electrode on mesure la perte de capacity en cyclage F 25 sur 25 cycles, exprimee en % de perte 
en moyenne par cycle, par rapport k la capacite mesurEe au premier cycle k 60°C. 

EXEMPLE 1 

so 

[0069] On realise, comme decrit precedemment, une electrode selon Part anterieur k partir d'une pate comprenant 
86% en poids de mature active qui est un oxyde lithie de nickel dope au cobalt et k Paluminium de la forme 
LiNi 1 . x . y Co x Aly0 2 , 8% en poids d'un materiau conducteur k base de carbone et 6% en poids d'un liant qui est du 
polyfluorure de vinyliddne (PVDF) en solution dans la N-m6thylpyrolidone (NMP). 
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EXEMPLE 2 



[0070] On realise, comme decrit precedemment, une electrode selon Pari anterieur k partir d'une pate comprenant 
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86% en poids de matiere active qui est un oxyde de cobalt LiCo0 2 , 8% en poids d'un materiau conducteur k base de 
carbone et 6% en poids d'un liant qui est du polyfluorure de vinylid&ne (PVDF) en solution dans la N-methylpyrolidone 
(NMP). 

s EXEMPLE 3 

[0071] On realise, comme dEcrit prEcEdemment, une electrode selon Part antErieur a partir d'une pate comprenant 
90% en poids de matiere active qui est un oxyde de manganese LiMn 2 0 4 , 4% en poids d'un materiau conducteur k 
base de carbone et 6% en poids d'un liant qui est du polyfluorure de vinylidEne (PVDF) en solution dans la N-methyl- 
10 pyrolidone (NMP). 

EXEMPLES 4 A6 

[0072] On realise des Electrodes selon I'art anterieur respectivement analogues k celles des exemples 1 & 3, & 
is I'exceptbn du fait que le liant est composE de 2% en poids d'un copolymEre acrylonitrile / butadiene (NBR) en sus- 
pension a 41 % en poids dans I'eau et de 2% en poids de carboxymethylcellulose (CMC) salifiee en solution k 2% dans 
Teau. 

[0073] La matiere active utilisEe dans les exemples 4, 5, 6 est respectivement la meme que celle des exemples 1 , 2, 3. 
20 EXEMPLE 7 

[0074] On realise une Electrode selon I'invention analogue k celle de I'exemple 4, k I'exception du fait qu'on ajoute 
dans la pate du bichromate de potassium KgCrgOy k raison de 0,1% en poids. 

2S EXEMPLE 8 

[0075] On realise une Electrode selon I'invention analogue a celle de I'exemple 5, k I'exception du fait qu'on ajoute 
dans la pate du bichromate de potassium K 2 Cr 2 07 k raison de 0,05% en poids. 

30 EXEMPLE 9 

[0076] On realise une Electrode selon I'invention analogue k celle de I'exemple 4, a I'exception du fait qu'on ajoute 
dans la p£te du mEtasilicate de sodium Na 2 Si0 3 k raison de 0,9% en poids. 

35 EXEMPLE 10 

[0077] On realise une Electrode selon I'invention analogue k celle de I'exemple 4, k i'exception du fait qu'on ajoute 
dans ia p£te du mEtasilicate de sodium Na 2 SiO a a raison de 0,3% en poids. 

40 EXEMPLES 11 ET12 

[0078] On realise des Electrodes selon I'invention respectivement analogues k celles des exemples 5 et 6, k I'ex- 
ception du fait qu'on ajoute dans la pate du mEtasilicate de sodium Na 2 Si0 3 a raison de 0,1% en poids. 

45 EXEMPLE 13 

[0079] On rEalise une Electrode selon I'invention analogue k celle de I'exemple 4, k I'exception du fait qu'on ajoute 
dans la pate du monosilicate de sodium Si0 2 NaOH k raison de 1% en poids. 

50 EXEMPLES 14 ET 15 

[0080] On realise des Electrodes selon I'inv ntion respectivement analogues k celles des exemples 4 et 5, k I'ex- 
ception du fait que le feuillard d'aluminium a EtE prEalablement protEgE par un traitement par des phospho-chromates 
avant nduction de la pate. 

55 [0081] Le traitement du coll cteur une fois decapE est rEalisE par immersion dans une solution contenant de I'an- 
hydride chromique, de I'acide phosphorique et de I'acide fluorhydrique. Le film obtenu contient un composE hydratE 
du phosphore et du chrome. 
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EXEMPLES 16 ET 17 

[0082] On realise des Electrodes selon invention respectivement analogue k celles des exemples 4 et 5, k ('exception 
du fait que le feuillard d'aluminium a EtE prEalablement protege par un traitement par des chromates avant enduction 
de la pate. 

[0083] Le traitement du collecteur une fois dEcapE est realise par immersion dans une solution contenant de I'an- 

hydride chromique et de I'acide fluorhydrique. Le film obtenu contient un compose hydrate du chrome. 

[0084] Tous les rEsultats de revaluation electrochimique sont rassemblEs dans le tableau 2 ci-dessous. 

[0085] Le passage d'un procEdE utilisant un solvant organique (exemples 1 k 3) k un procEdE en milieu aqueux 

(exemples 4^6) provoque la corrosion du collecteur en aluminium, visible par le degagement gazeux qui se produit 

tors de I'enduction de la pdte et par {'aspect craquele de I'electrode apres sechage, qui se traduit par une baisse de la 

capacity chargee au premier cycle pour une meme matiere active. 

[0086] En protegeant le collecteur, Telaboration en milieu aqueux des Electrodes ne montre pas de corrosion appa- 
rente (absence de degagement gazeux). Les capacites chargees au premier cycle sont du meme ordre de grandeur 
que celles des Electrodes fabriquees avec un procede non-aqueux. Les collecteurs en aluminium des Electrodes selon 
la presente invention ne sont pas corrodEs lors de I'application de la pate aqueuse. 

[0087] En outre on observe que la stabilitE en cyclage des Electrodes selon ['invention est supErieure k celle des 
Electrodes de I'art anterieur. II ne se produit done pas de corrosion ultErieure du collecteur. 
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R v ndications 

1. Electrode positive de gtntrateur tlectrochimique rechargeable au lithium comportant un collecteur de courant en 
aluminium, et une pate contenant une matitre tlectrochimiquement active et un liant apte k etre mis en solution 

s ou suspension dans I'eau, caracttriste en ce que la surface dudit collecteur est recouverte d'une couche protectrice 

constitute d'au moins un composant chdisi parmi un oxalate et un compose d'au moins un element choisi parmi 
le silicium, le chrome, et le phosphore. 

2. Electrode selon la revendication 1 , dans laquelle ledit liant comprend au moins un elastomere. 

10 

3. Electrode selon la revendication 2, dans laquelle ledit elastomere est choisi parmi un copolymere styrene / buta- 
diene et un copolymere acrylonitrile / butadiene. 

4. Electrode selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle ledit liant comprend au moins un compose 
15 cellulosique. 

5. Electrode selon la revendication 4, dans laquelle ledit compost cellulosique est la carboxymtthylcellulose salifiee 
de polds moleculaire moyen au moins egal k 200 000. 

20 6. Electrode selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle ledit liant contient de 30% k 70% en poids 
d'un elastomere et de 30% k 70% en poids d'un compose cellulosique par rapport k la somme des poids dudit 
tlastomere et dudit compost cellulosique. 

7. Electrode selon la revendication 6, dans laquelle ledit liant contient de 50% k 70% en poids dudit elastomere et 
25 de 30% a 50% en poids dudit compost cellulosique par rapport k la somme des poids dudit elastomere et dudit 

compost cellulosique. 

8. Electrode selon la revendication 7, dans laquelle ledit liant contient de 60% a 70% en poids dudit elastomere et 
de 30% k 40% en poids dudit compost cellulosique par rapport k la somme des poids dudit tlastomtre et dudit 

30 compose cellulosique. 

9. Electrode selon Tune des revendications prtctdentes, dans laquelle ladite matitre active est choisie parmi un 
oxyde de mttaux de transition, un sulfure, un sulfate et leurs mtlanges. 

35 10. Electrode selon la revendication 9, dans laquelle ledit oxyde de mttaux de transition est choisi parmi un oxyde de 
vanadium, un oxyde lithit et un oxyde lithit dopt d'un mttal de transition. 

11. Gtntrateur tlectrochimique rechargeable au lithium comprenant un tlectrolyte, au moins une tlectrode ntgative 
et au moins une tlectrode positive selon Tune des revendications 1 a 10, dans lequel ladite electrode ntgative a 

40 pour matitre active un mattriau carbont apte k instrer du lithium dans sa structure. 

12. Gtntrateur tlectrochimique rechargeable au lithium comprenant un tlectrolyte, au moins une tlectrode ntgative 
et au moins une tlectrode positive selon Tune des revendications 1 a 10, dans lequel ledit tlectrolyte est liquide 
et comprend au moins un sel de lithium dissout dans au moins un solvant organique. 

45 

13. Gtntrateur tlectrochimique rechargeable au lithium comprenant un tlectrolyte, au moins une electrode negative 
et au moins une tlectrode positive selon Tune des revendications 1 & 10, dans lequel ledit tlectrolyte comprend 
au moins une matrice polymtre et un sel de lithium. 

50 14. Gtntrateur selon la revendication 13, dans lequel ledit tlectrolyte comprend en outre au moins un solvant orga- 
nique qui est liquide k la temptrature de fonctionnement dudit gtntrateur. 

15. Proctde de fabrication d'une tlectrode positive de gtntrateur tlectrochimique rechargeable au lithium comportant 
un collecteur de courant en aluminium, et une pate contenant une matitre tlectrochimiquement active t un liant, 
55 caracttriste en ce que ledit proctdt comprend les ttap s suivantes : 

on rtalise une pate en ajoutant une matitre tlectrochimiquement active en poudre k un liant en solution ou 
en suspension dans I'eau, 
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on Stale ladite pate sur un collect ur de courant en aluminium recouvert d'une couche prot ctrice constitute 
d'au moins un composant choisi parmi un oxalate et un compost d'au moins un 6l6ment choisi parmi le silicium, 
la chrome, et le phosphore, pour former une Electrode, 
- on sfcche ladite Electrode a une temperature comprise entre 40°C et 120°C pour evaporer I'eau, 
5 - on comprime ladite Electrode. 

1 6. Procede de fabrication d'urie electrode positive de gSnerateur electrochimique rechargeable au lithium comportant 
un collecteur de courant en aluminium, et une p&te contenant une matiere electrochimiquement active et un liant, 
caracterisee en ce que ledit procedS comprend les Stapes suivantes : 

10 

on realise une pkXe en ajoutant k un liant en solution ou en suspension dans I'eau, une matiere electrochimi- 
quement active en poudre et au moins un composant choisi parmi un oxalate, un silicate, un chromate, un 
phosphate, et un phosphochromate. 

on etale ladite p£te sur un collecteur de courant en aluminium pour former une Electrode, 
is - on seche ladite electrode k une temperature comprise entre 40°C et 120*0 pour Svaporer I'eau, 

on comprime ladite electrode. 

17. Procede selon la revendication 16, dans lequel ledit composant est choisi parmi le monosilicate de sodium, le 
m&asilicate de sodium, le chromate de potassium, et le bichromate de potassium. 

20 

18. Procede selon Tune des revendications 16 et 17, dans lequel ledit composant est le m6tasilicate de sodium. 

19. Procede selon Tune des revendications 15 & 18, dans laquelle ledit liant comprend au moins un Slastomere. 

25 20. Procede scion Tune des revendications 15 & 19, dans laquelle ledit liant comprend au moins un compost cellulo- 
sique. 

21. Procede selon Tune des revendications 15 k 20, dans laquelle ledit liant contient de 30% k 70% en poids d'un 
elastomere et de 30% k 70% en poids d'un compost cellulosique par rapport k la somme des poids dudit Slasto- 

30 mere et dudit compose cellulosique. 

22. Procede selon Tune des revendications 15 k 21 , dans laquelle ledit liant contient de 50% k 70% en poids dudit 
elastomere et de 30% k 50% en poids dudit compose cellulosique par rapport k la somme des poids dudit elas- 
tomere et dudit compose cellulosique. 

35 

23. Procede selon Tune des revendications 15 k 22, dans laquelle ledit liant contient de 60% a 70% en poids dudit 
elastomere et de 30% k 40% en poids dudit composS cellulosique par rapport a la somme des poids dudit elas- 
tomere et dudit compose cellulosique. 

40 24. Procede selon Tune des revendications 15 k 23, dans laquelle ledit elastomere est choisi parmi un copolymSre 
styrene / butadiene et un copolymSre acrylonitrile / butadiene. 

25. Procede selon Tune des revendications 15 k 24, dans laquelle ledit compose cellulosique est la carboxymethyl- 
cellulose sahliee de poids moleculaire moyen au moins 6gal k 200 000. 

45 

26. Proceae selon I'une des revendications 15 k 25, dans laquelle ladite matiere active est choisie parmi un oxyde de 
m6taux de transition, un sulfure, un sulfate et leurs melanges. 

27. Procede selon la revendication 26, dans laquelle ledit oxyde de metaux de transition est choisi parmi un oxyde de 
so vanadium, un oxyde lithie et un oxyde lithie dope d'un metal de transition. 
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